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cpds. are pref. of formula R-O-Zn (I). In (I) R = opt. branched (un)satd. 7(8-22)C alkyl; Z = one or more of aldoses or ketoses, esp. hexose or pentose 
units; andn = l-10(esp. l.l-5and 1.2-2.5). Alkylglycoside cpds. are used in amts. of 0.1-10 (esp. 1-3) wt. % (based on the sum of water and oil) and 
have flash points of at least 100 (pref. above 135) deg. C. 
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cases where oil phases vulnerable to hydrolysis are used. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: USE OF SURFACE-ACTIVE ALK YLGLUCO SIDE COMPOUNDS IN WATER-BASED AND OIL-BASED BO- 
RE-FLUSHING AGENTS AND OTHER BOREHOLE-TREATMENT FLUIDS 

(54)Bezeichnnng: VERWENDUNG OBERFLACHENAKTTVER ALKYLGLYCOSIDVERBINDUNGEN IN WASSER- 

UND OL-BASIERTEN BOHRSPOLUNGEN UND ANDEREN BOHRLOCHBEHANDLUNGSMIT- 
TELN 

(57) Abstract 

Described is the use of environmentally compatible surface-active alkylglucoside compounds as emulsifiers of the water- 
in-oil type or oil-in-water type in fluid, pumpable bore-flushing agents or other borehole-treatment fluids which have a closed or 
disperse oil phase as well as an aqueous phase and which are suitable for the non-polluting exploitation of natural deposits of 
e.g. oil or gas. The invention also concerns in particular invert bore-flushing agents, suitable for the non-polluting exploitation of 
geological deposits, with a closed oil phase containing a disperse aqueous phase and with, in addition to emulsifiers, other usual 
additives such as thickeners, fluid-loss additives, filling agents, water-soluble salts and alkali reserves. The invert bore-flushing 
agents proposed are characterized in that they contain, in addition to an environmentally compatible closed oil phase, surface-ac- 
tive alkylglucoside compounds of general formula (I) as the emulsifier or as a component of the emulsifier. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird die Verwendung oberflachenaktiver Alkylglycosidverbindungen als 6kologisch vertragliche Emulgatoren 
vom W/O-Typ bzw. O/W-Typ in flieB- und pumpfahigen BohrspQlungen oder anderen flieEfahigen Bohrlochbehandlungsmit- 
teln, die zusammen mit einer wa&rigen Phase eine geschlossene oder disperse Olphase aufweisen und fQr die umweltschonende 
Erschlie&ung biologischer Lagerstatten, beispielsweise von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind. Die Erfindung betrifft 
weiterhin insbesondere Invert-BohrspQlungen, die fOr eine umweltfreundliche ErschlieSung von geologischen Vorkommen geeig- 
net sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse waSrige Phase zusammen mit Emulgatoren und Qblichen weiteren 
Hilfsstoffen, beispielsweise Verdickungsmitteln, fluid-loss-Additiven, Beschwerungsmitteln, wasserl6slichen Salzen und Alkalire- 
serven enthalten, dadurch gekennzeichnet, daR sie zusammen mit einer dkologisch vertraglichen geschlossenen Olphase oberfla- 
chenaktive Alkylglycosidverbindungen der allgemeinen Formel (I) als Emulgator bzw. Emulgatorbestandteil enthalten. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfb5gen der Schriften, die 
Internationale Anmeldungen gemass dem PCT verSffentlichen. 



AT 


dsterreich 


AU 


Auslralicn 


BB 


Barbados 


BE 


Bclgien 


BP 


Burkina Faso 


BG 


Bulgarian 


BJ 


Benin 


BR 


Brasilien 


CA 


Kanada 


CF 


ZentraJe Afrlkanischc Rcpublik 


CC 


Kongo 


CH 


Schwcb. 


CJ 


C6tc dMvoire 


CM 


Kamerun 


CS 


Tschcchoslowakei 


OE 


Deutschland 


DK 


DSnemark 



ES 


Spanicn 


Fl 


Finnland 


PR 


Frankrcich 


GA 


Gabon 


GB 


Vcreinigtcs Kdnigretch 


GN 


Guinea 


GR 


Gricchunland 


HU 


Ungarn 


IT 


Itallcn 


JP 


Japan 


KP 


Dcmokratischu Volksrcpublik Korea 


KR 


Rcpublik Korea 


LI 


Liechtenstein 


LK 


Sri Lanka 


LU 


Luxemburg 


MC 


Monaco 


MG 


Madagaskar 



ML 


Mail 


MN 


Mongolci 


MR 


Mauri tanien 


MW 


Malawi 


NL 


Nicderlandc 


NO 


Norwegen 


PL 


Polen 


RO 


Rum&nlen 


SD 


Sudan 


SE 


Scbwedcn 


SN 


Senegal 


su + 


Soviet Union 


TD 


Tschad 


TC 


Togo 


US 


Vereinlgtc Staaten von Amerika 



+ Es 1st noch nicht bekannt, fur welche Staaten der fruheren Sowjetunlon elne Benennung 
der Sowjetunlon gilt. 



"Verwendung oberflachenaktiver Alkylglycosidverbindungen in Wasser- 

und Ol-basierten Bohrspulungen und anderen Bohrlochbehandlungsmit- 
teln 11 

Die Erfindung betrifft die Verwendung ausgewahlter Emulgatoren mit 
erhohter okologischer Vertraglichkeit fur die Herstellung von flieflfahigen 
dispersen Systemen, die entweder als W/O-lnvert-Emulsionen mit ge- 
schlossener Olphase Oder als waSrige Emulsionen mit disperser Olphase 
vorliegen und fur den technischen Einsatz im Rahmen von flieSfahigen 
Bohrlochbehandlungsmitteln geeignet sind. Als charakteristisches Beispiel 
fur Mittel dieser Art wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von 
Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Bohrspulflussigkeiten und darauf 
aufgebauten Bohrspulschlammen beschrieben. Das Anwendungsgebiet der 
erfindungsgemaSen Abwandlung von Hilfsflussigkeiten der hier betrof- 
fenen Art ist jedoch nicht darauf beschrankt. In Betracht kommen ins- 
besondere auch die Cebiete der Spotting Fluids, Spacer, Hilfsflussig- 
keiten fur Workover und Stimulierung und fur das Fracturing. 

Die Erfindung geht dabei insbesondere von der Aufgabe aus, die okolo- 
gische Vertraglichkeit dieser heute weltweit in groStechnischem Einsatz 
befindlichen Hilfsmittel dadurch substantiell zu beeinflussen, daB aus- 
gewahlte und insbesondere okologisch unbedenkliche Emulgatortypen zum 
Einsatz kommen. Die Erfindung will in ihrer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form diese biologisch unbedenklichen Emulgatoren gleichzeitig mit 61- 
phasen erhohter Umweltvertraglichkeit und insbesondere biologischer 
Abbaubarkeit verwenden. 

Zum Stand der Technik 

Auf dem Gebiet flussiger Spulsysteme zur Niederbringung von Cesteins- 

bohrungen unter Aufbringen des abgelosten Bohrkleins haben heute die 

» 
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sogenannten Invert-Bohrspuischlamme hervorragende Bedeutung, die auf 
der Basis von W/O-Emulsionen eine disperse waBrige Phase in der ge- 
^chlossenen Olphase enthalten. Der Gehalt an disperser waSnger Phase 
liegt ublicherweise im Bereich von etwa 5 bis 50 Cew.-%. 

Bekannt sind aber auch Wasser-basierte Bohrspulungen mit einer emul- 
gierten dispersen Olphase (O/W-Typ), deren Slgehalt von einigen Pro- 
zent bis etwa 50 Gew.-% reichen kann. O/W-Emulsionsspulungen dieser 
Art zeigen eine Reihe betrachtlicher Vorteile gegenuber rein Wasser- 
basierten Spulungstypen. 

Zur Stabilisierung der jeweils gewahlten Dispersionsform bedarf es des 
Einsatzes entsprechender Emulgatoren entweder vom W/O-Typ (Invert- 
Spulungen) bzw. vom O/W-Typ (Emulsionsspulungen) . Zur einschlagigen 
Fachliteratur wird beispielsweise verwiesen auf C. R. Gray, H.C.H. 
Darley "Composition in Properties of Oil Well Drilling Fluids" 4. Auflage, 
Culf Publishing Co., Houston London, 1981 insbesondere Seiten 51, 64 
und 320 ff. 

Die Olphasen von Bohrspulungen der hier geschilderten Art und ver- 
gleichsweise aufgebauten anderen Bohrlochbehandlungsmitteln werden in 
der Praxis heute nahezu ausschlieBlich durch Mineralolfraktionen ge- 
bildet. Damit ist eine nicht unbetrachtliche Belastung der Umwelt ver- 
bunden, wenn beispielsweise die Bohrschlamme unmittelbar oder uber das 
erbohrte Gestein in die Umwelt gelangen. Mineralole sind nur schwer und 
anaerob praktisch nicht abbaubar und damit als langfristige Verschmut- 
zung anzusehen. Wenn diese Olphasen auch als der Hauptbestandteil oder 
wenigstens substantieller Anteil der Bohrspulung fur okologische Ober- 
legungen ein wichtiger Ansatzpunkt sind, so muB doch auch den anderen 
Komponenten solcher Mehrstoffgemische entsprechende Aufmerksamkeit 
gewidmet werden. Besondere Bedeutung kommt hier den Emulgatoren zu. 
BestimmungsgemaB sind Verbindungen dieser Art schon in geringer 
Konzentration hochaktive Wirkstoffe, die bekanntlich zur intensiven 
Interaktion mit dem pflanzlichen oder tierischen Organisms befahigt 
sind. 



A Wlf JJI ? Mi \M U7V 



Die Aufgabe der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung geht von der Aufgabe aus, Arbeitsmittel der 
beschriebenen Art auf Basis von geschlossenen oder dispersen Olphasen 
in Abmischung mit waBrigen Phasen unter Berucksichtigung ihrer okolo- 
gischen Vertraglichkeit substantiell gegenuber heute ublichen Arbeits- 
mitteln dieser Art zu verbessern. Die Erfindung will dabei insbesondere 
fur das hier betroffene Einsatzgebiet Emulgatoren bzw. Emulgatorkompo- 
nenten vorschlagen, die an sich bekannt und dabei als in hohem MaBe 
umweltvertraglich beschrieben sind, fur das hier betroffene Arbeitsgebiet 
aber noch keine Verwendung gefunden haben. In der bevorzugten Aus- 
gestaltung der Erfindung sollen diese umweltvertragiichen Emulgatoren 
vom W/O-Typ bzw. vom O/W-Typ zusammen mit Ol/Wasser-Phasen zum 
Einsatz kommen, in denen die Olphasen ihrerseits erhohte okologische 
Vertraglichkeit besitzen und insbesondere durch naturliche Abbau- 
mechanismen umweltschonend abgebaut werden konnen. 

Zur Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe 

Zur Losung der ersten Teilaufgabe schlagt die Erfindung vor, als oko- 
logisch vertragliche bzw, unbedenkliche Verbindungen mit Emulgatorwir- 
kung an sich bekannte oberflachenaktive Alkylglycosidverbindungen ein- 
zusetzen, die bekanntlich je nach ihrer Konstitution und der Interaktion 
mit dem umgebenden System als W/O-Emulgatoren oder als O/W-Emulgato- 
reh einzustufen sind. 

Cegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuh- 
rungsform die Verwendung oberflachenaktiver Alkylglycosidverbindungen 
als okologisch vertragliche Emulgatoren vom W/O-Typ und/oder O/W-Typ 
in flieB- und pumpfahigen Bohrspulungen oder anderen flieBfahigen 
Bohrlochbehandlungsmitteln, die zusammen mit einer waBrigen Phase eine 
geschlossene oder disperse Olphase aufweisen und fur die umweltscho- 
nende ErschlieBung biologischer Lagerstatten, beispielsweise von Erdol- 
bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind. 
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Besondere Bedeutung haben in diesem Zusammenhang entsprechende 
Invert-Bohrspulungen, die in einer geschlossenen Olphase eine disperse 
wafcrige Phase zusammen mit Emulgatoren ubliche weitere Hilfsstoffe, wie 
Verdickungsmittel, fluid-loss-Additive, Beschwerungsmittel, losliche Salze 
und/oder Alkalireserven enthalten. ErfindungsgemaB ist in dieser Aus- 
fuhrungsform der Einsatz von oberflachenaktiven Alkylglycosidverbindun- 
gen vom W/O-Typ als Emulgator oder wenigstens Bestandteil eines okoio- 
gisch vertraglichen Emulgatorsystems vorgesehen. 

Bevorzugt werden dabei diese Emulgatoren auf Basis oberflachenaktiver 
Alkylglycosidverbindungen zusammen mit umweltvertraglichen Esterolen, 
oleophilen Alkoholen und/oder entsprechenden Ethern als geschlossene 
bzw. disperse Olphase eingesetzt. Zu verweisen ist hier insbesondere auf 
einschlagige Entwicklungen der Anmelderin, die in einer groBeren Zahl 
alterer Patentanmeldungen Vorschlage zum Austausch der bisher ublichen 
Mineralolfraktionen gegen okologisch vertragliche leicht abbaubare 
Olphasen beschreibt. Dabei werden unterschiedliche Typen von Aus- 
tauscholen dargestellt, die auch in Mischung miteinander eingesetzt 
werden konnen. Es handelt sich hierbei urn ausgewahlte oleophile Mono- 
carbonsaureester, ausgewahlte Polycarbonsaureester, urn wenigstens 
weitgehend wasserunlosliche und unter Arbeitsbedingungen flieBfahige 
Alkohole, urn entsprechende Ether sowie urn ausgewahlte Kohlensaure- 
ester. Summarisch wird hier verwiesen auf die alteren Anmeldungen 
P 38 42 659.5 (D 8523), P 38 42 703.6 (D 8524), P 39 07 391.2 (D 8506), 
P 39 07 392.0 (D 8607), P 39 03 785.1 (D 8543), P 39 03 784.3 (D 8549), 
P 39 11 238.1 (D 8511), P 39 11 299.3 (D 8539), P 40 18 228.2 (D 9167) 
und P 40 19 266.0 (D 9185). Alle hier genannten alteren Anmeldungen 
betreffen das Cebiet Ol-basierter Bohrspulsysteme, insbesondere vom 
W/O-lnverttyp. Wasser-basierte Emulsionsspulungen unter Verwendung 
von diesen Olphasen erhohter Abbaubarkeit werden beschrieben in den 
alteren Anmeldungen P 39 15 876.4 (D 8704), P 39 15 875.6 (D 8705), 
P 39 16 550.7 (D 8714) und den bereits genannten Anmeldungen > 
P 40 18 228.2 (D 9167) und P 40 19 266.0 (D 9185). 
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In ihrer wichtigstens Ausfuhrungsform erfafit die Erfindung die ge- 

meinsame Verwendung der zuvor geschiiderten Emulgatoren aus der 

Klasse der oberfiachenaktiven Alkylglycosidverbindungen zusammen mit 

dispersen Oder geschlossenen Olphasen der zuletzt geschildert Art. Die 
Offenbarung der genannten alteren Anmeldungen wird hiermit ausdruck- 
lich zum Geg^.-jtand der Erfindungsoffenbarung gemacht. 

Einzelheiten zur erfindungsgemaSen Lehre 

Oberflachenaktive Alkylglycosidverbindungen und ihre Herstellung sind 
im Stand der Technik ausfuhrlich beschrieben, wobei allerdings bisher 
das Schwergewicht fur ihren Einsatz als O/W-Emulgatoren - beispiels- 
weise im Zusammenhang mit Wasch- und Reinigungsmitteln - gelegt wird, 
Verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf die DE-A1 38 33 780 und die 
darin zitierte Primarliteratur, Ein jungerer Vorschlag - siehe hierzu 
DE-A1 37 20 330 - sieht die Mitverwendung von Alkylglycosiden im 
Rahmen der sogenannten Tertiar-Gewinnung von Erdol aus entsprechen- 
den Lagerstatten vor. 

Wie dort konnen auch die jetzt fur den erfindungsgemaSen Einsatzzweck 

zu verwendenden Alkylglycosidverbindungen durch die nachfolgende 

allgemeine Formel (I) charakterisiert werden 

R-O-Z (I) 
n 1 ' 

wobei in dieser Formel R die nachfolgende Bedeutung hat: 
Uneares und/oder verzweigtes Alky I, das gesattigt und/oder oiefinisch 
ungesattigt sein kann und wenigstens 7 OAtome im Rest R aufweist. 
Bevorzugt sind entsprechende Reste R mit 8 bis 22 C-Atomen. 

Z steht fur einen Oder mehrere Reste von Aldosen und/oder Ketosen, 

« 

wobei hier insbesondere entsprechende Hexose- und/oder Pentose-Ein- 
heiten in Betracht kommen. 

n charakterisiert die bei der Herstellung in bekannter Weise anfallende 
statistische Oligomerenverteilung der Reste Z. ZahlenmaBig bedeutet n im 
Mittel eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1,1 bis etwa 5. 
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Besondere Bedeutung haben Alkylglycosidverbindungen der allgemeinen 
Formel (I), in denen n einen Zahlenwert im Bereich von etwa 1,2 bis 2,5 
bedeutet. 

Der Begriff der oberflachenaktiven Alkylglycosidverbindungen wird dabei 
auch erfindungsgemaS fur die entsprechenden Reaktionsprodukte aus 
Zuckern und monofunktionellen Alkoholen eingesetzt. Als Zuckerkompo- 
nenten kommen die als Clykosen bezeichneten Aldosen bzw. Ketosen im 
weitesten Sinne in Betracht. Cenannt seien Glucose, Fructose, Mannose, 
Galactose, Talose, Gulose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, 
Lyxose und Ribbse. Zur Herstellung der Alkylglycosidverbindungen wer- 
den wegen ihrer besseren Reaktionsfahigkeit bevorzugt Aldosen verwen- 
det. Unter den Aldosen kommt wegen ihrer leichten Zuganglichkeit und 
Verfugbarkeit in technischen Mengen der Glucose besondere Bedeutung 
zu. 



Die zur Acetalisierung eingesetzten monofunktionellen Alkohole sind 
insbesondere die groBtechnisch zuganglichen Tensidalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen, wobei native und/oder synthetische Alkohole in Betracht 
kommen. Native Alkohole werden bekanntlich aus der Hydrierung von 
Fettsauren und Fettsaurederivaten erhalten. Charakteristische synthe- 
tische Komponenten sind die bekannten Oxoalkohole und/oder Ziegler- 
alkohole. Die Alkohole selbst konnen gesattigt aber auch insbesondere 
olefinisch ungesattigt sein, Geradkettigen Alkoholen kommt wegen ihrer 
besonders raschen und problemiosen Abbaubarkeit wichtige Bedeutung 
zu. Aber auch verzweigte Alkohole beispielsweise solche von der Art der 
Oxoalkohole sind als okologisch vertragliche Komponenten anzusehen und 
fur die Acetalisierung zu Alkylglycosidverbindungen der erfindungsgemaS 
eingesetzten Art geeignet. 

Alkylglycoside sind nicht nur wegen ihrer biologischen Unbedenklichkeit 
hervorragende Emulgatorkomponenten im Sinne des erfindungsgemaBen 
Handelns, als Acetale besitzen sie bekanntlich betrachtliche Alkali- 
stabilitat. Bohrlochbehandlungsmittel der hier betroffenen Art. insbe- 
sondere Bohrspulungen sind in der Regel unter Mitverwendung von 
Alkalireserven aufgebaut, beispielsweise urn dem Einbruch acider 
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Reaktanten aus dem erbohrten Cestein entgegenwirken zu konnen. Diese 

♦ 

Alkalistabilitat der Alkyiglycosidverbindungen ist ein wesentliches 
Element fCir ihre Brauchbarkeit im praktischen Einsatz. Gleichzeitig 
liefern sie - in Abhangigkeit von ihrer speziellen Struktur - hochstabile 
W/O-Emulsionen oder entsprechend hochstabile O/W-Emulsionen. 

Die Einordhung von Emulgatoren in die jeweilige der zuvor genannten 
Klassen ist in an sich bekannter Weise bedingt durch das Verhaltnis der 
bleophilen Anteile im jeweiligen Molekul zum hydrophilen Molekulanteil. 
Die Zuordnung kann dabei iiber den sogenannten HLB-Wert erfolgen, wo- 
bei bekanntlich die typischen W/O-Emulgatoren durch vergleichsweise 
niedrige HLB-Werte - etwa solche im Bereich von 3 bis 11 oder 12 - ge- 
kennzeichnet sind, wahrend die klassischen O/W-Emulgatoren den hohe- 
ren Bereich der HLB-Zahlenwerte besetzen. Auch im hier betroffenen 
Cebiet der Bohrlochbehandlungsmittel wird von dieser Klassifizierung 
Cebrauch gemacht, siehe hierzu beispielsweise die eingangs zitierte 
Literaturstelle Gray, Darley a.a.O. Seite 321. 

Die jeweils bevorzugte Funktionsfahigkeit ausgewahlter Alkyiglycosid- 
verbindungen der allgemeinen Formel (I) leitet sich aus ihren Struk- 
turelementen ab. Der oleophile Molekulanteil wird durch den Rest R 
dieses Formelbildes gepragt. Der Zuckerrest Z und hier insbesondere 
seine Oligomerverteilung - dargestellt durch den statistischen Zahlenwert 
fur n - bilden den hydrophilen Molekulanteil. W/O-Emulgatoren dieser 
Art sind dementsprechend mit ausgepragt oleophilen Molekulanteilen bei 
Einschrankung des hydrophilen Molekulanteils gekennzeichnet, umgekehr- 
te Verhaltnisse liegen im Fall der typischen O/W-Emulgatoren vor. 



Dementsprechend sind fur die Stabilisierung von W/O-Emulsionen insbe- 
sondere solche Verbindungen der allgemeinen Formel (I) geeignet, die 
wenigstens anteilsweise und vorzugsweise uberwiegend Reste R mit 10 
und mehr C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens etwa 12 C-Atomen 
aufweisen. Alkoholreste dieser Art mit 16 bis 18 C-Atomen konnen sowohl 
aus technischen wie aus okonomischen Griinden besondere Bedeutung 
haben. Gleichzeitig schrankt sich hier der statistische Mittelwert n fur 
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den Qblicherweise vorliegenden Glucoserest auf Werte unterhalb etwa 2,5 
und vorzugsweise auf Maximalwerte von etwa 2 ein. n kann in bevorzug- 
ten Ausfiihrungsfprmen im Bereich von etwa 1,2 bis 1,8 liegen. 

Typische O/VV-Emulgatoren sind andererseits die beispieisweise in der 
genannten DE-A1 38 33 780 fur Wasch- und Reinigungsmittel beschrie- 
benen Alkylglycosidverbindungen, die beispieisweise auf C 1(Mlj -Alkohole 
zuruckgehen. Hier kann der Zahlenwert fur n hohere Werte im angege- 
benen Rahmen erreichen. Es ist allerdings bekannt. daB bei den Alkyl- 
oligoglycosiden auf Basis dieser vergleichsweise niedrigeren Alkohole mit 
etwa 8 bis 1« C-Atomen auch dann hochwirksame O/W-Emulgatoren anfal- 
len, wenn der Zahlenwert von n beispieisweise im Bereich von etwa 1,2 
bis 1,5 liegt. Es ist ein Charakteristikum fur die Verwendung der Al- 
kylglycosidverbindungen im erfindungsgemaBen Sinne, daB verhaltnis- 
maSig leichte Verschiebungen in der Molekulstruktur die Eignung der 
jeweils betroffenen Komponente(n) beeinflussen konnen, wobei aber 
weiterhin charakteristisch ist, daB es gerade im Rahmen der aus her- 
stellungstechnisch interessanten Verbindungen einen relativ breiten 
Bereich von Verbindungen gibt, die sich als stabilisierende Emulgatoren 
sowohl in dem Sinne der W/O-Typen als im Sinne der O/W-Typen eignen. 
Hier wird der jeweils entstehende Emulsionstyp stark mitbestimmt durch 
die gesamte Zusammensetzung beispieisweise der jeweils betroffenen 
Bohrspulung bzw. des entsprechenden Bohrschlammes. 

Die Emulgatoren auf Alkylglycosidbasis werden in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform als die wesentlichen Emulsionstyp-bildenden und Emulsions- 
stabilisierenden Komponenten eingesetzt. Die erfindungsgemaBe Lehre er- 
faBt allerdings auch Mischsysteme, in denen Alkylglycoside mit anderen 
Emulgatorkomponenten zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind diese andere 
Emulgatorkomponenten ihrerseits okologisch vertraglich. verwiesen sei in 
diesem Zusammenhang beispieisweise auf die altere Anmeldung 
P 40 03 028.8 (D 8158) und die parallele Patentanmeldung ... (D 9222) 
der Anmelderin, in der ausgewahlte Emulgatoren auf Etherbasis bzw. auf 
Di-Salz-Basis, insbesondere fur Ol-basierte In vert-Emu Isionen beschrie- 
ben sind. 
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Werden solche Emulgatorengemische eingesetzt, dann bilden in bevor- 
nugten Ausfuhrungsformen der Erfindung die Alkylglycosidverbindungen 
wenigstens etwa 10 Cew.-*, vorzugsweise wenigstens etwa 50 Cew.-$ des 
jeweiligen Emuigatorsystems. 



Die Alkylglyi.. ^idverbindungen konnen in Mengen von etwa 0,1 bis 10 
Cew.-*, bezogen auf die Summe der Flussigphasen Wasser und 01, Ver- 
wendung finden. Bevorzugte Mengen liegen im Bereich von etwa 0,5 bis 
5 Gew.-^ der Emulgatorkomponente, wobei dem Bereich von etwa 1 bis 3 
Gew,-% des Emulgators - wiederum bezogen auf die Summe von Wasser + 
01 - besondere Bedeutung zukommt. 

Im Rahmen der bisher bekannten Herstellung von oberfiachenaktiven Al- 
kylglycosidverbindungen wird angestrebt, den bei der Acetalisierungs- 
reaktion im UberschuB eingesetzten Alkohol nach Reaktionsende soweit 
vom Acetalisierungsprodukt abzutrennen, daS bestenfalls wenige Prozent 
freier Alkohol im Reaktionsgemisch verbleiben, Verwiesen wird auf die 
entsprechenden Angaben der DE-A1 38 33 780 und die dort dafur be- 
schriebene Methode der Dunnschichtverdampfung zur Alkoholriickgewin- 
nung. Das Arbeiten nach der Erfindung kann auf diese vergleichsweise 
kostspielige Verfahrensstufe verzichten. Die zur Acetalisierung einge- 
setzten Alkohole ft-OH sind durchweg oleophile Alkoholkomponenten, die 
im UberschuS und in Abmischung mit dem gebildeten Alkylglycosid vor- 
liegen bzw. dem beabsichtigten Anwendungszweck zugefuhrt werden kon- 
nen. Cewunschtenfalls kann der uberschussige Alkohol anteilsweise abge- 
trennt werden, wobei es in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung jedoch vorgesehen ist, die Alkylglycoside zusammen mit wenig- 
stens etwa 50 Mol-% und vorzugsweise zusammen mit wenigstens etwa 100 
Mol-% an freiem Alkohol - Mol-% jeweils bezogen auf Alkylglycosidver- 
bindung - zu verwenden, Eine weitere Erleichterung fur die wirtschaft- 
liche Herstellung der erfindungsgemaBen Emulo-^oren liegt im Verzicht 
auf die Bleiche der primar anfallenden Reaktionsprodukte, die nach dem 
druckschriftlichen Stand der Technik zur Herstellung dieser Emulgator- 
klasse als wesentlicher Verfahrensschritt angesehen wird. Das Herstel- 
lungsverfahren fur Alkylglycosid enthaltende Wirkstoffgemische im er- 



WO 92/02594 



-10 - 

findungsgemaBen Sinne -kann sich dementsprechend auf die Verfahrens- 
stufe der Acetalisierung - zweckmaBigerweise in Cegenwart von sauren 
Katalysatoren - einschranken. AnschlieBend wird lediglich der saure 
Katalysator neutralisiert. Das derart angefallene Reaktionsprodukt kann 
unmittelbar der technischen Verwertung zugefiihrt werden. 

Als Anbietungsform der Alkylglycoside haben sich insbesondere zwei im 
wesentlichen wasserfreie Zubereitungsformen bewahrt: Einerseits konnen 
die Alkylglycoside als Losungskonzentrate in bevorzugt okologisch un- 
bedenklichen Olphasen gelagert und gehandhabt werden. Zum anderen ist 
es moglich, die Alkylglycoside als Feststoffe - hier insbesondere in 
Cranulatform - einzusetzen. Da die Emulgatorverbindungen als solche bei 
Normaltemperatur ublicherweise zwar Feststoffe darstellen, gieichwohl 
aber leicht zu Verklebungen und/oder Verschmierungen neigen, kann es 
zweckmaBig sein/zur entsprechenden Granulatbildung partikulare Fest- 
stoffe mitzuverwenden. Geeignet sind hier typische Hilfsstoffe der 
Erdoltechnologie mit partikularem Feststoffcharakter. beispielsweise 
Beschwerungsmittel. Salze, Viskositatsbildner und dergleichen oder es 
konnen auch inerte Hilfsstoffe mitverwendet werden. 

In der eingangs besonders herausgestellten bevorzugten AusfCihrungs- 
form werden die jeweiligen Olphasen durch die in den zitierten alteren 
Anmeldungen der Anmelderin beschriebenen okologisch vertraglichen 
Esterole, oleophilen Alkohole und/oder Ether gebildet. Unter Einsatz 
dieser Mlttel betrifft die Erfindung dann die im Temperaturbereich von 5 
bis 20 °C flieS- und pumpfahigen Bohrlochbehandlungsmittel. insbeson- 
dere Bohrspulungen auf Basis 

- entweder einer geschlossenen Olphase, insbesondere in Abmischung 
mit einer dispersen waBrigen Phase (W/O-lnverttyp) 
oder einer dispersen Olphase in einer geschlossenen waBrigen Phase 
(O/W-Emulsionstyp) 

Die okologisch vertraglichen Ole bzw. Olphasen decken bezuglich ihrer 
moglichen physikalischen Beschaffenheit einen breiten Berei--. ab. Die 
Erfindung umfaBt einerseits Olphasen, die auch bei niederen 
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Temperaturen fiieB- und pumpfahig sind. Hier liegen insbesonaere 
Vertreter, die fur die Herstellung von VV/O-Emulsionen geeignet sind. 
Aber auch hochviskose bis feste Olphasen bzw. Materialien dieser Art 
konnen in Rahmen der erfindungsgemafien Lehre mitverwendet werden. 
Beispielhaft sind hier die folgenden Oberlegungen: 

Fur Wasser-basierte O/W-Emulsionsspulungen ist eine hone Beweglichkeit 
der dispersen Olphase nicht erforderlich, gegebenenfalls sogar nicht 
einmal erwunscht. Beispielsweise zur Sicherstellung guter Schmiereigen- 
schaften konnen vergleichsweise viskos eingestellte Olphasen vorteilhaft 
sein. Eine andere Moglichkeit des Einsatzes hochviskoser oder gar fester 
okologisch vertraglicher Olphasen ist dann gegeben. wenn die jeweils im 
Fertigprodukt betroffene Olphase nur anteilsweise aus diesen hochvis- 
kosen bis festen Vertretern abbaubarer Ester, Alkohole und/oder Ether 
gebildet wird, die ihrerseits in Abmischung mit vergleichsweise dunn- 
flussigen Olen dieser Art vermischt sind. 



Einheitlich gilt allerdings fur alle erfindungsgemaS zu verwendenden 
Olphasen bzw. Olmischphasen, daS Flammpunkte von wenigstens etwa 
100 C und vorzugsweise Flammpunkte oberhalb etwa 135 °C aus Sicher- 
heitsgrunden im Betrieb gefordert werden. Deutlich dariiberliegende 
Werte, insbesondere solche oberhalb 150 °C konnen besonders zweck- 
maGig sein. Einheitlich gilt weiterhin fur die verschiedenen potentiell 
Hydrolyse-gefahrdeten Olphasen, die im erfindungsgemaBen Rahmen 
eingesetzt werden konnen, daQ das Erfordernis der okologischen 
Vertraglichkeit nicht nur fur die Einsatzverbindung, also beispielsweise 
das jeweils gewahlte Esterol oder Gemisch von Esterolen erfullt ist, 
sondern daG auch bei einer partiellen Verseifung im praktischen Einsatz 
keine toxikologischen und insbesondere keine inhalations-toxikologischen 
Cefahrdungen ausgelost werden. Es ist im Rahmen der genannten aiteren 
Anmeldungen ausfuhrlich geschildert, daB hier insbesondere die 
verschiedenen Vertreter der Esterole angesprochen sind, wobei hier 
wiederum monofunktionellen Alkoholen aus der Esterbildung besondere 
Bedeutung zukommt. Monofunktionelle Alkohole sind im Vergleich zu 
poiyfunktionellen Alkoholen in ihren niederen Cliedern hochfluchtia so 
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dal3 durch eine Partialhydrolyse hier sekundare Gefahrdungen auftreten 
konnten. Bevorzugt sind dementsprechend in den Klassen der 
verschiedenen Esterole mitverwendete monofunktionelle Alkohoie bzw. die 
entsprechenden Reste dieser Alkohoie so gewahlt, dali sie im Molekul 
wenigstens 6 C-Atome, vorzugsweise wenigstens 8 C-Atome besitzen. 

Fur Invert-BohrspGlungen der erfindungsgemalJ betroffenen Art gilt 
unabhangig von der bestimmten Beschaffenheit der geschlossenen 
filphase, daft sie in bevorzugten Ausfuhrungsformen eine Plastische 
Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze 
(Yield Point YP) im Bereich von 5 bis MO lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt 
bei 50 °C - aufweisen. 

Als okologisch vertragliche und bei niederen Temperaturen gut flieB- 
fahige Olphase haben sich insbesondere Esterole von Monocarbonsauren 
erwiesen, die dann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
sich aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen ableiten: 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionel- 
len Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, 
bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Alkohoie bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natiirlichen Ur- 
sprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entsprechender 
aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und 1- und/oder mehr- 
funktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art. 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbon- 
sauren mit wenigstens 16. insbesondere 16 bis 24 C-Atomen und 
insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 

Alkoholen. 

Ausgangsmaterialien fur die Cewinnung zahlreicher in diese Unterklassen 
fallenden Monocarbonsauren. insbesondere hoherer Kohlenstoffzahl. sind 
pflanzliche und/oder tierische Ole. Cenannt seien Kokosol, Paimkernol 
und/oder Babassuol, insbesondere als Einsatzmaterialien fur die 
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Cewinnung von Monocar.bonsauren des uberwiegenden Bereichs bis C 
und von im wesentlichen gesattigten Komponenten. Pflanzliche Esterole, 
insbesondere fur olefinisch !- und gegebenenfalls mehrfach ungesattigte 
Carbonsauren aes Be-eichs von C ]6 _^ sind beispielsweise Palmol, Erd- 
nufiol, Rizinusoi, Sonnenbiumenol und insbesondere Rubol. Aber auch 
synthetisch c.wonnene Komponenten sind sowohl auf der Carbonsaure- 
seite als auf der Seite der Alkohole wichtige Strukturelemente fur 
okologisch vertragliche Oiphasen. 

Additive in der Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Spulunq 

Invert-Bohrspulschlamme enthalten ublicherweise zusammen mit der ge- 
schlossenen Olphase die feindisperse wafcrige Phase in Mengen von etwa 
5 bis 50 Gew.-*. In Wasser-basierten Emulsionsspiilungen liegt die dis- 
perse Olphase ublicherweise in Mengen von wenigstens etwa 1 bis 2 
Cew.-$, haufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Cew.-% bei einer Ober- 
grenze des Olanteils von etwa 40 bis 50 Gew.-% vor - Gew.-fc jeweils 
bezogen auf die Summe der unbeschwerten Flussiganteile Ol/Wasser. 



Neben dem Wassergehalt kommen alle fur vergleichbare Spulungstypen 
vorgesehenen Additive in Betracht. Diese Additive konnen wasserloslich, 
olloslich und/oder wasser- bzw. oldispergierbar sein. 

Ubliche Additive sind neben den erfindungsgemaB definierten Emulgato- 
ren beispielsweise fluid-loss-Additive, Strukturviskositat aufbauende 
losliche und/oder uniosliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhi- 
bierung des unerwunschten Wasseraustausches zwischen erbohrten 
Formationen - z. B Wasser-quellbare Tone und/oder Salzschichten - und 
der z. B. Wasser-basierten Spulflussigkeit, Netzmittel zum besseren Auf- 
ziehen der emulgierten Olphase auf Feststoffoberflachen, z. B. zur Ver- 
besserung der Schmierwirkung, aber auch zur *erbesserung des oleo- 
philen Verschlusses freigelegter Gesteinsformationen, bzw. Gesteins- 
flachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls von 
O/W-Emulsionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den ein- 
schtagigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der 
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eingangs zitierten Fachliteratur ausfuhrlich beschrieben wird, siehe 
hierzu insbesondere Gray und Darley, aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid 
Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erohung der Spulungsdichte: Weit ver- 
breitet ist das Bariumsulfat (Baryt), aber auch Caiciumcarbonat (Calcit) 
oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden 
Verwendung. 

Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als 
fluid-loss-Additive wirken: In erster Linie ist hier Bentonit bzw. hy- 
drophobierter Bentonit zu nennen. Fur Salzwasserspulungen kommt ande- 
ren vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der 
Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen natiirlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs kann betrachtliche Bedeutung in die- 
sem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere Starke 
oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie Carboxy- 
methylcellulose, Guargum. Xanthangum oder auch rein synthetische was- 
serlosliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbindungen, insbe- 
sondere von der Art der hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit 
oder ohne anionische bzw. kationische Modifikation. 

Verdunner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten Verdunner kon- 
nen organischer oder anorganischer Natur sein, Beispiele fur organische 
Verdunner sind Tannine und/oder Quebracho-Extrakt- Weitere Beispiele 
hierfur sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie 
zuvor allerdings angegeben, wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponenten gerade hier 
verzichtet, wobei hier in erster Linie die entsprechenden Salze mit 
toxischen Schwermetallen wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. 
Ein Beispiel fur anorganische Verdunner sind Polyphosphatverbindungen. 
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Den unerwunschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibie- 
rende Zusatzstoffe: In Betracht kommen hier die aus dem Stand der 
Technik zu 61- und wasserbasierten Bohrspulungen bekannten Zusatz- 
stoffe. Insbesondere handelt es sich dabei um Halogenide und/oder 
Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetaile, wobei entsprechenden 
Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk besondere Bedeutung 
zukommen kann. 

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentlichungen 
in "Petroleum Engineer International", September 1987, 32 - 40 und 
"World Oil". November 1983, 93 - 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Cesamtverhalten der 
Spulung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, insbeson- 
dere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- und/oder 
Erdalkalimetallen sowie organische Basen. Art und Menge dieser basi- 
schen Komponenten sind dabei in bekannter Weise so gewahlt und auf- 
einander abgestimmt, daS die Bohrlochbehandlungsmittel auf einen 
pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-basisch, insbesondere auf 
den Bereich von etwa 7,5 bis 11 eingestellt sind. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich 
grundsatzlich im ublichen Rahmen und kann damit der zitierten ein- 
schlagigen Literatur entnommen werden. 
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In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 4 werden unter Einhaltung einer 
Standardrezeptur fur Ol-basierte Bohrspiilsysteme vom W/O-Typ entspre- 
chende Bohrspiilsysteme zusammengestellt, wobei die geschlossene 01- 
phase jeweils durch einen ausgewahlten oleophilen Carbonsaureester der 
nachfolgenden Definition gebildet ist: 

Estergemisch aus im wesentlichen gesattigten Fettsauren auf Basis 
Palmkern und 2-Ethylhexanol , das zum weitaus uberwiegenden Teil auf 
C -Fettsauren zuriickgeht und der folgenden Spezifikation ent- 
spricht: 

C g : 3,5 bis H,5 Cew.-I 
C 1Q : 3,5 bis 4,5 Cew.-% 
C-,: 65 bis 70 Cew.-% 
C.^: 20 bis 24 Cew.-% 
C lg : ca. 2 Gew.-% 
C 18 : 0,3 bis 1 Cew.-% 

Das Estergemisch liegt als hellgelbe Flussigkeit mit einem Flammpunkt 
oberhalb 165 °C und einer Viskositat (Brookfield 20 °C) von 7 bis 9 cp 
vor. 

Am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositatskenn- 
werte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. 
Baroid Drilling Fluids Inc.. Es werden in an sich bekannter Weise be- 
stimmt die Plastische Viskositat (PV), die Fliefigrenze (YP) sowie die 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min.. Bestimmt wird in Bei- 
spielen 1 und 2 weiterhin der fluid loss-Wert (HTHP). 

Die Alterung der jeweiligen Bohrspulung wird durch Behandlung fur den 
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Zeitraum von 16. h bei 125 °C im Autoklaven -.im sogenannten Roller- 
oven - vorgenommen. 

Die Bohrspulungssysteme werden gemafi der folgenden Crundrezeptur in 
an sich bekannter Weise zusammengestellt: 
230 mi Car'w^nsaureester-Ol 
26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling 

Fluids Inc.) 

12 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. Baroid Drilling Fluids 
Inc. ) 

2 g Kalk 

6 g Emulgator auf Alkylgiycosid-Basis 

3 g Co-Emulgator auf Basis C 18 -Fettsaure - eingesetzt nur in den 

Beispielen 3 und 4 
346 g Baryt 
9,2 g CaCI 2 x 2 HjO 

Beispiel 1 

Als Emulgator auf Alkylglycosid-Basis wird das Kondensationsprddukt aus 
Clukose und einem C 16 -Fettalkohol naturlichen Ursprungs (Handelspro- 
dukt "Lorol C^" der Anmelderin) eingesetzt. Die am ungealterten und 
gealterten Material bestimmten Kennzahlen - wie zuvor angegeben - sind 
in der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt. 

Ungealtertes Gealtertes 



Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 41 44 

FlieQgrenze (YP) 14 22 

Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 7 18 

10 min. 11 36 



HTHP 3 ml 
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Beispiel 2 

in dem vorliegenden Beispiel wird als Emulgator auf Alkylglycosid-Basis 
das Umsetzungsprodukt von Glukose mit einem Fettalkoholgemisch natur- 
lichen Ursprungs und der weitaus Qberwiegenden Kettenlange von C 12 _ 14 
(Handelsprodukt "Lorol 1214 S" der Anmelderin) verwendet. Die am un- 
gealterten und gealterten Material bestimmten Werte sind wie folgt. 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft ) 
10 sec. 
10 min. 



Ungealtertes 
Material 
41 
15 

8 

11 



Cealtertes 
Material 
42 
18 

13 
25 



HTHP 5 ml 



Beispiel 3 

Der Ansatz des Beispiels 1 wird wiederholt, zusatzlich wird hier jedoch 
wie eingangs angegeben ein Co-Emulgator auf Basis C 18 -Fettsaure mit- 
verwendet. Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kenn- 
werte sind die folgenden. 



Ungealtertes Cealtertes 

, Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 37- 36 
FlieBgrenze (YP) ^ 8 
Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 

10 sec. 5 6 

10 min. 11 5 



Beispiel 4 

Es wird der Ansatz des Beispiels 2 wiederholt, jedoch auch hier unter 
Zusatz des Co-Emulgators auf Basis C 1fl -Fettsaure gearbeitet. 
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Die am ungeaiterten und gealterten Material bestimmten Kennwerte sind 
die folgenden, 

Ungealtertes Cealtertes 



_ Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 38 35 

FlieBgrenze (YP) 13 10 

Gelstarke (lb/ 100 ft 2 ) 

10 sec. 7 5 

10 min. 14 9 



Beispiel 5 

In dem nachfolgenden Beispiel 5 wird eine Wasser-basierte Emulsions- 
spulung unter Einsatz eines komplexen oleophilen Polycarbonsaureesters 
mit Schmiermittelcharakter als disperse Olphase gemaS der nachfolgenden 
Arbeitsanleitung hergestellt: 

Zunachst wird unter Einsatz von handelsiiblichem Bentonit (nicht hydro- 
phobiert) mit Leitungswasser unter Einstellung eines pH-Wertes von 9,2 
bis 9,3 mittels Natronlauge eine 6 Gew.-%ige homogenisierte Bentonit- 
aufschlammung hergestellt. 

Ausgehend von dieser vorgequollenen waSrigen Bentonitphase werden in 
aufeinanderfolgenden Verfahrensschritten - jeweils unter intensiver 
Durchmischung - die einzelnen Komponenten der Wasser-basierten Ester- 
ol-Emulsion gemaB der nachfolgenden Rezeptur eingearbeitet: 

350 g 6 Cew.-%ige Bentonitlosung 

1,5 g technische Carboxymethylcellulose niedrig-viskos 

(Relatin U 300 S 9) 

35 g Natriumchlorid 

70 g Komplex-Ester 

3 g Emulgator aus Beispiel 2 

219 g Baryt 
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Als oleophile Esterolphase wird das Umsetzungsprodukt von Trimethyloi- 
propan (14 Gew.-%), einem handelsGblichen Dimerfettsauregemisch (24 
Cew.-%) und zum Rest Olsaure eingesetzt. Das Dimerfettsauregemisch 
enthalt zu 77 Gew.-% Dimersauren und zum Rest tri- und hohere Poly- 
carbonsauren - hier Gew.-% bezogen auf das Dimerfettsauregemisch. 

An der so hergestellten O/W-Emulsionsspulung werden Viskositatsbestim- 
mungen wie folgt durchgefuhrt: 

Zunachst wird an der Emulsionsspiilung bei Raumtemperatur am ungeal- 
terten Material die Plastische Viskositat (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie 

» 

die Gelstarke nach 10 sec. und nach 10 min. bestimmt. 

AnschlieBend wird die Emulsionsspiilung 16 h bei 90 C unter statischen 
Bedingungen gealtert, urn den TemperatureinfluB auf die Emulsionsstabi- 
litat zu uberprufen. Danach werden erneut die Viskositatswerte bei 
Raumtemperatur bestimmt. 

Im einzelnen gilt: 

Ungealtertes Gealtertes 
Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



18 
101 



49 
50 



16 
114 



52 
53 
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Patentanspruche 

Verwendung oberflachenaktiver Alkylglycosidverbindungen als oko- 
logisch vertragliche Emuigatoren vom W/O-Typ bzw. O/W-Typ in 
flieB- und pumpfahigen Bohrspulungen oder anderen flieSfahigen 
Bohrloch^nandlungsmitteln, die zusammen mit eiher wafirigen Phase 
eine geschlossene oder disperse Olphase aufweisen und fur die 
umweltschonende ErschlieSung biologischer Lagerstatten, bei- 
spielsweise von Erdol^ bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind. 



Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekenrizeichnet, daB 
Alkylglycosidverbindungen der Formel 

R-0-Z p (|) 

verwendet werden, in der 

R lineares und/oder verzweigtes, gesattigtes und/oder ungesattigtes 
Alky I mit wenigstens 7 C-Atomen, vorzugsweise mit 8 bis 22 C- 
Atomen, 

Z einen oder mehrere Reste von Aldosen und/oder Ketosen, insbe- 
sondere Hexose- und/oder Pentose-Einheiten sowie 
n im Mittel eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1,1 bis 5 und 
insbesondere von etwa 1,2 bis 2,5 bedeuten. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB fur die Stabilisierung von W/O-Emulsionen mit geschlos- 
sener Olphase Alkylglycosidverbindungen eingesetzt werden, die 
wenigstens anteilsweise und vorzugsweise uberwiegend Reste R aus 
der allgemeinen Formel (I) mit wenigstens 12 C-Atomen, vorzugs- 
weise mit wenigstens 16 C-Atomen bei gleichzeitiger Einschrankung 
von n auf Maximal werte von etwa 2 aufweisen, wahrend fur die 
Stabilisierung von O/W-Emulsionen mit geschlossener waSriger Phase 
Alkylglycosidverbindungen der allgemejnen rormel (I) mit C g 
Alkyl fur den Rest R und/oder hoheren Werten von n bevorzugt 
sein korinen. 
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4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Alkylglycosidverbindungen den wenigstens Ciberwie- 
genden Emulgatoranteil bilden, dabei aber auch zusammen mit 
anderen, insbesondere biologisch vertraglichen W/O- bzw. O/W- 
Emulgatoren eingesetzt werden konnen. ^ 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB Alkylglycosidverbindungen in Mengen von 0,1 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-% und insbesondere in 
Mengen von etwa 1 bis 3 Gew.-% - Cew.-% jeweils bezogen auf die 
Summe von Wasser und Ql - eingesetzt werden. 

6. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Emulgatoren auf Alkylglycosidbasis zusammen mit 
okolpgisch vertraglichen Olphasen zum Einsatz kommen, wobei hier 
Esterole von Monocarbonsauren und/oder Polycarbonsauren mit 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, entsprechende Esterole der 
Kohlensaure, oleophile Alkohole und/oder entsprechende Ether 
bevorzugte Olphasen sind und dabei insbesondere derart ausgewahlt 
werden, daB im praktischen Einsatz auch unter partieller Ester- 
verseifung keine toxikologischen, insbesondere keine inhalations- 
toxikologischen Gefahrdungen ausgelost werden. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Alkylglycosidverbindungen zusammen mit Olphasen 
bzw. Olmischphasen eingesetzt werden, die Flammpunkte von wenig- 
stens etwa 100 °C, vorzugsweise oberhalb etwa 135 °C aufweisen. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Emulgatoren auf Alkylglycosidbasis in flieB- und 
pumpfahigen Invert-Systemen mit geschlossener Olphase zum Einsatz 
kommen, die Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb ? 
0 °C, vorzugsweise unterhalb - 5 °C aufweisen und dabei im Tern- 
peraturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht > 
uber 55 mPas, vorzugsweise nicht uber 45 mPas besitzen, wahrend 
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beim Einsatz der Emulgatoren in O/W-Emulsionen die disperse 01- 
phase bei 20 °C eine Brookfield(RVT)-Vis ( kositat bis etwa 3 Mfo. 
mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio. mPas besitzen kann. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dal3 okologisch unbedenkliche Alkylgtycosid-Emulgatoren, 
insbesondere vom W/O-Typ zusammen mit einer fllphase zum Einsatz 
kommen, die wenigstens anteilsweise Esterole von Monocarbonsauren 
aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen enthalt: 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunk- 
tionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen 
wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und 
die mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Mo- 
lekul besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natur- 
lichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester 
entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und 
1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) ge- 
nannten Art, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Mono- 
carbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C- 
Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen 
und/oder verzweigten Alkoholen, 



10. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Emulgatoren auf Alkylglycosid-Basis zusammen mit dem 
bei ihrer Synthese eingesetzten Alkohol-OberschuS Oder wenigstens 
einem substantiellen Anteil hiervon verwendet werden, wobei der 
Anteil an freiem Alkohol wenigstens etwa 50 Mol-%, vorzugsweise 
wenigstens etwa 100 Mol-% - bezogen auf Alkylgycosidverbindung - 
ausmachen kann. 

« 

11. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Alkyiglycosidverbindungen in weitgehend wasserfreier 
Form, z. B. als Losungskonzentrate in okologisch unbedenklichen 
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Losern oder als Feststoffe - hier insbesondere in Cranulatform und 
dabei gewunschtenfalis in Abmischung mit partikularen Feststoffen - 
zum Einsatz kommen. 

12. Invert-Bohrspulungen, die fur eine umweltfreundliche ErschlieBung 
von geologischen Vorkommen geeignet sind und in einer geschlos- 
senen Olphase eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulga- 
toren und ublichen weiteren Hilfsstoffen, beispielsweise Verdik- 
kungsmitteln, fluid-loss-Additiven, Beschwerungsmitteln, wasser- 
loslichen Saizen und Alkalireserven enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie zusammen mit einer okologisch vertraglichen 
geschlossenen Olphase oberflachenaktive Alkylglycosidverbindungen 
der allgemeinen Formel (I) als Emulgator bzw. Emulgatorbestandteil 
enthalten. 

13. Invert-Bohrspulungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als okologisch vertragliche geschlossene Olphase Esterole, 
oleophile Alkohole und/oder entsprechender Ether enthalt. 

14. Invert-Bohrspulungen nach Anspruchen 12 und 13, dadurch 
gekennzeichnet. daB sie eine Plastische Viskositit (PV) im Bereich 
von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield Point YP) im 
Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 C 
aufweisen. 

15. Invert-Bohrspulungen nach Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei der Mitverwendung von Esterolen in der ge- 
schlossenen Olphase, insbesondere entsprechender Ester von Mono- 
carbonsauren, von Polycarbonsauren und/oder der Kohlensaure, 
diese Esterole wenigstens etwa ein Drittel, vorzugsweise aber den 
uberwiegenden Anteil dieser okologisch vertraglichen Olphase aus- 
machen. 

16. Invert-Bohrspulungen nach Anspruchen 12 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ihr disperser Wasseranteil etwa 5 bis 50 Cew.-%, 
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bevorzugt etwa 10 bis 30 Cew.-% ausmacht und insbesondere Salze 
von der Art CaCL und/oder KCI gelost enthalt. 

17. Invert-Bohrspiilungen nach Anspriichen 12 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die Olphase des Invert-Schlammes im Temperatur- 
bereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat unterhalb 50 
mPas, vorzugsweise nicht Qber 40 mPas aufweist. 
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Fonttalt PCT/1SA/210 jlmtHhaymi U«w I9t5) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. 

EP 9101396 
SA 49577 

d.* JL^^f Mi * icder P«t«tfiuBflica der fan obcofCQtaotsQ faternationako Redxrdmtekfat •nfcfflfartai 

D|eAi«abco ate- die Fanalauatgtttder eatsprecoco den Stand der Dntei dca Earopiiacbea Patenumts an 
Lacae Anfabco dwoen our zur UnterricnCunf and erfolfen obne Gewihr. 

12/09/91 



In 



im Kccocrcncoocncat 


Datum der 


MitflmKer) der 


Datum der 


igeAntci Patcotdokument 


VeroocoUichmf, 


Pateatfamilie 


▼croucautcauog 




GB-A-2206145 


29-12-88 


DE-A- 


3720330 


29-12-88 






US-A- 


4985154 


15-01-91 


US-A-4528106 


09-07-85 


Kelne 






EP-A-70074 


19-01-83 


AU-B- 


556758 


20-11-86 






AU-A- 


8591482 


19-01-84 






CA-A- 


1180973 


15-01-85 






DE-A- 


3278670 


21-07-88 






EP-A.B 


0070075 


19-01-83 


• 




EP-A.B 


0070076 


19-01-83 






EP-A.B 


0070077 


19-01-83 






JP-A- 


58104625 


22-06-83 






US-A- 


4565647 


21-01-86 






US-A- 


4663069 


05-05-87 


EP-A-386638 


12-09-90 


DE-A- 


3907391 


13-09-90 






AU-A- 


5182390 


09-10-90 






WQ-A- 


9010682 


20-09-90 


EP-A-374671 


27-06-90 


DE-A- 


3842659 


28-06-90 






AU-A- 


4655189 


10-07-90 






CA-A- 


2006010 


19-06-90 






W0-A- 


9006980 


28-06-90 



Far niacre Ebzttnciten zu diesem Anbaag : nefae AmtsbUtt dca Eoropiiachea Patantamta, Nr. 12/82 



